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Un polymers grefie est un haut polymtre dont 
la molecule est composes de deiu ou plusieurs 
parties polymeres de compositions difl&entes qui 
sont liees par des valences principales. On peut 
obtenir un polymere greffe, par exemple en effec- 
tuant la polymerisation d'un monomere en pre- 
sence d'un polymire defini. Selon la nature du 
polymere utilise, le greffage pcut se produire soit 
aux extx6mit6s des chaines du poiym&re soit le 
long des chaines polymeres par les mdcanismes 
conn us de transfer! de chaine. 

En comparaison des copolymers usuels, les poly- 
meres greffes correspondants possedent des pro- 
priety physiques tout k fait diflferentes qui leur 
ont ouvert de nouveaux domaines duplication 
interessants. 

Extremement interessants sont les polymeres 
greffes k base d'estere vinyliques avec des oxydes 
de polyalcoylenes ou des polyalcoylene-giycols et 
leurs derives. 

On peut obtenir les polymeres greffes connus 
jusqu k pnSscnt avec des oxydes ue polyalcoylenes 
en greffant des oxydes d'alcoylcnes monomeres sur 
des polymeres ayant des groupes reactifs. 

Ainsi, on sait preparer des polymeres greffes en 
faisant agir I'oxyde dY,thylene sur des polymeres 
ayant des hydrogenes actifs, comrac la ceilulose ou 
les polyaniides. 

Le brevet americain n° 2.602.079 en date du 
l er joilh-^952 au nom de Meivin De Groote et 
Bemhard Keiser decrit un procede en deux stades 
pour la preparation de polymeres oxalcoyles k base 
d'esters vinyliques. 

Dans un premier stade on polymerise dans du 
xylene, avec du peroxyde de dibenzoyle, par exem- 
ple un ester vinyiique superieur tel que le palmi- 
tate ou le laurate de vinyie, et dans un deuxieme 
stade apres addition de methylate de sodium, on 
soumet le polymere dans un autoclave a une oxal- 
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coyiation par introduction d'oxyde d'ethylene k 
160° et sous 10 atmospheres. 

Ce procede est complique et dangereux et, en 
outre, peu economique k cause de Tusage de sol- 
vents. 

Or la demanderesse a trouve que Ton obtenait 
d'une maniere simple des polymeres greffes de 
composes polymerisables, en particulier d'esters 
vinyliques et d'esters d'acide acryiique ou m£tha- 
crylique, sur des oxydes de polyalcoylenes ou des 
polyalcoyiene-glycols ou des derives approprifa de 
ces composes — unifonnement nommes • poly- 
alcoylene-glycok » dans ce qui suit — si Ton dis- 
sout des polyakoytene-glycol- appropries dans le 
monomere, avec ou sans solvants additrjnnels, et 
polymerise dans un recipient convenable en phase 
homogfene apres addition d activeurs k radicaux 
lib res. 

Les polyalcoyiene-glycols sont facilement solu- 
bles dans les monomeres mentionnes. Si Ton uti- 
lise plus de, 10% en poius de polyalcoylene- 
giycoi, par rapport au monomere, ii est recom- 
mande de chauffer faiblement k 30-40° poar acce- 
lerer la dissolution. Les soluiions obtenues peuvent 
alors fitre polymerise** dan* des conditions con- 
nues. II peut 2tre avantageux, 1c cas echeant, d'amor- 
cer la polymerisation dans une partie de la solution 
par chauffage et dmtxoduire la solution restante 
apres le commencement de la reaction. 

On peut egalement introduce separ^ment le 
polydcoylene-glycol et le monomere dans le reci- 
pient de polymerisation et ne dissoudre le poly- 
alcoylene-glycol dans le monomere que dans le 
recipient de polymerisation. En outre il est possible 
d'introduire d'abord la ruantite* totale de poly- 
alcoylene-glycol, par exemple un poIy<§thvlene- 
glycol, dans le recipient de polymerisation et d ajou- 
ter ensuite le monomere, de preference k une tempe- 
rature elevee, par exemple a environ 70°. 




By* to «fe^4%8*c*tor ia w _ 
ftUioQ « pf&enoe de #u inartee, par exempt* 

II v* de *ot que IVm peut auari rfeliser la poly* 
c&uatson de manifre cootifeuew 

On obtient des potym&oa transparent* comme 
du verre cu pea opaques qui contienneat de 30 4 
100% en poids du polyalooyline-glyool utilise 
combing dans le polymfcre greffe- On peut tfimi* 
ner du polymere greffe, le polyalcoyl&ne-glycol 
inaltej*, fcar exemple par tepr&apitations repfliea^ 

Dan* beaucoup d'applications industrielles on 
peut cependant utiiiser le produil brut obtenu dans 
la polymerisation ct alors il n'est pas itgcessatre x 
d'effectuev une purification. . . v: 

L'&ude cbimique des nouveaux produits indique 
que le greflago des monom&es le long des cbalnes 
de polyalcoytene-glycol est d6dencb£ par on m£ca»' 
nisme de tranafert de cbalne par radicaux. Pour 
augmenter la probability de tranafert il est recom- 
mandl de polymeriser en pbase homogfcne en Tab* 
sence de soivants additionnels. 

L«s propri&6s des polymfcres greffes produits 
suivant le proc&ll de f invention different beau- 
coup des proprietes de purs mSanges de poly- 
meres, par exemple d'esters polyvinyliques avec 
des polyala>yUnes-glycola, par exemple en ee qui 
concerne le comportement de solutions m&bano- 
iiques des polymeres greff&s ou de melanges de 
polymeres non greffes avec des polyalcoyl&ne- 
glycols lors de la precipitation avec de i'eau* 

Conviennent comme mononeres dans la poly- 
merisation par greflage sui ad l'invention, par 
exemple 1'acitate de vinyie, le propionate de vinyie, 
le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle, les 
esters de Tacide acrylique ou m&bacrylique avec 
des al cools aliphatiques k bas poids moleculaire 
comportant 1-8 atomes de car bone, tela que le 
methanol, 1'ethanol, le n- ou 1'i-propanoi, les divers 
butanols isomeres, I'ltbyi-hexano!. On peut utili- 
zer les mo no meres mentioanee soit seuis, soit en 
melange les una avec les satres ou avec d'autres 
composes copolyxnerisables comme les acides croto- 
nique, acrylique ou methacrylique, les roaleates ou 
fumarates tela que le maleate de diuagthyle, le 
fumarate de dibutyle ou l'itaconate de dibutyle. 

Comme activeurs on peut utiiiser les types usuels, 
dc preference des activeurs solubles en milieu orga- 
nique et donnant des radicaux, tela que les per- 
oxydes de diac&yle, de dibenzoyie, dc dilauroyle, 
r^a-azodiisobutyronitrile, etc., en line quantity 
comprise cntre 0,01 et environ 10 % it de prefe- 
rence entre 0,1 et 2 % par rapport au poids du 
monomere utilise. Une activation au moyen de 
caLaJyseurs redox, par exemple par le eyeteme per- 
oxyae de dibenzoyie/benzolne et/ou par irradiation, 
est egalement possible. 

I -a temperature de reaction depeud du mono- 



fmSm et du synfcme activeur. En r*g!e gh\t> 
tik on Invalid 4 des temp&raturta oompriies 
jwitre SO et 100°* Si Ton utilise dea systimes redox 
approprife on prat Egalement travailler k dea 
temp&mtures plus basses et, le caa fcbfent, k des 
temperatures plus 4lev&e et eoua preseion. 

Conviennent oomme polyalcoyline-glycols, par 
exemple les polyethyiene-glycolfl ayant un poids 
I moleculaire oompris entre 106 et plusieurv mil-, 
lions, de preference entre 1 000 et 30 000. En outre 
on 1 peut utiiiser' des polypropjdene-giycols et des 
polymeres d'oxydes d'alcojienes sup&ieure. De plup 
on peut recourir k Pemploi de produits constitute 
: de copolymexes et de terpolymeres d*ozyde dMthy- 
iine, par exemple avec Toxyde de propylene, le 
l^-ipoxybutane^ l*oxyde d^isobutyline, des compo- 
ses de la sfaie aromatique tela que Toxyde de 
styrolfcne, 

Parmi les copolymires k base, par exemple, 
d'oxyde d'&byl&ne et d'oxyde de propylene, con- 
viennent les eopolym&res dont les comonomeres 
sont rlpaitis statistiquement et ausai les copoly- 
meres dans iesqueb des segments de poly&hylene- 
0ycol alternent avec des segments plus grands de 
polypropyl$ne-glycoL Dans le dexrier cas on oJ> 
tient» dans la reaction avec des esters vinyliques 
et acryliques, une nouvdle dasse de composes! qui 
sont des polymeres gre&es c branches » et aussi 
< en blocs ». Pour les ddfinitions des « polymeres 
greffes en blocs » et des « polymeres greffes bran- 
ches » (Blockpfropfpolymere), (Zweigpfropfpoly - 
r -uere), voir par exemple H. Mark, Ang. Chemie, 
6 \ pages 53^6 (1555), et H. Mark, cTextHe Res. 
h vrn. », 23, page 294 (1953), ( 

1 , "ticulierement interessants sont les oxydea de 
polypi >pyl&ne o.^ethyles constitues, par exemple, 
H'une wtie centrale d'oxyde de polypropylene 
v m ; :ds moleculaire d f environ 2 000 k 12 000 
et dont s deux extremites ont reagi avec enviion 
40 k 7v molecules d f oxyde d'ethylerie. On peut 
utiiiser un. grande proportion de ces produits dans 
la polymerisation par greflage, par exemple d'esters 
vinyliques, , 

Comme derives de poly^coylene-glycols appro- 
pries dans e procede svi /ant 1'invenlion on men- 
tionnera L poiyalcoyieae-glycols dont les groupes 
hydroxyliqx terminaix sont ethirifies ou est6- 
rifies aux u^nix extr' mites ou k une extreraite 
seulemcnt avec df* c imposes mono- ou polyfonc- 
tionnela, par exeu ^1- - dtb6rifi6s avec du methanol 
ou du butanoL, ou esxerifles avec de i'acide antique, 
propionique ou butyrique, et qui sont connus, 
entre autrea, comme emulsionnants non ioniques. 
En outre on peut utiiiser des oxydes de polyalcoy- 
lenes azotes, tela que : 

1° Des composes dont les groupes hydrory- 
liques terminaux portent comme substituants, soit 
aux deux extremites, soit k une extremite seule- 
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mf&k 4& ^^^i^^ poiyfbncuonndU« par 

oft R re y r fa ente um? <J^ne d'oxydc <l*alcoytene 
ayant 3 & plus <fe 2000 membres, chaine xjui eat 
constitute d'un oxyde^d'alcoyifenc bmn d£fini, par 
exemple d^xyde^'&hytene, • d'oxyde de propfyline 
ou de lours homologies ( sup<rieurs, Wi - de * copoly- 
mires o oxydcs d'alcoyiines diff&renta ripartis sta- 
tisliquement ouMisposfe en .blocs alternfe et R t 
r c pr faen te ua r«di(^ hydrocarbon*, par exemple 
un radical alcoyienique ou aryltaique ou uri radical^ 
mixtc aromariq^c ct aliphaUqu©xX>rrc8pondant; ' 
. 2° Des composes dont lea groupes hydroxyliques 
terminaux portent comme ^ubstituants aux deux 
extr^mitfe ou ft une extr£mit£? dea amides mono- ou 
polyfonctionnelles d*addes carboxyiiques ou sulfo- 
niques, par exemple des composts de formule : 



RH 



dans laquelle R a la signification donnte ci-dessus et 
Rj reprfeente un radical carboxylique ou organo- 
sulfonique, par exemple le groupe CH*CO- ou C 5 H 6 - 
SOV 



> Left oxydea de polyalcoylines azotfe mentionne* 
sous 1° et 2° peuvent tgalemcnt porter, sur les deux 
groupes hydroxyliques terminaux du polyalcoyiine- 
glycol, deux aubstituanis diflferents des types men- 
Uonnfe ct-dessus ou bien seulement un radical azote 
et un des radicaux Others ou carboxyiiques men* 
tionnts plus huut. 

Dans le cas de substituants azotes polyfonction* 
nels, par exemple de diamines telles que rethylfene- 
diamine, la propylene-diamine, la butylene-diamine 
et ThexamSthytene-diamine, ou dans le cas d'amides 
dicarboxyiiques, plusieurs ou tous les atomes d'hy* 
drog&ne susceptibles d*fitre substitues peuvent 6tre 
remplaces par des radicaux d'oxydes de polyalcoy* 
lines tdentiques ou differents non seulement par la 
nature du polyalcoyl&ne-glycol mais encore par leur 
degr& de polymerisation. 

Lespoids mol^culaires des oxydes de polyalcoy- 
lines azotes mentionnes varient entre environ 500 
et plusieurs millions et de preference entre environ 
100 et environ 30 000. 

En comparaison de purs polymeres d'esters viny- 
liques prepares dans des conditions identiques, les 
polymeres greff&s produits k Taide d'esters viny- 
liques out un indicc K inferieur (selon Fikentscher, 
Cellulosechemie, volume 13, page 58, 1932) qui 
depend en outre du poids moieculaire du polyalcoy- 
lfcne-giycol utilise, ainsi que le montre le tableau 
suivant : 
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Dans Jg^procede suivant 1'invention on obtient 
des esters polyvinyliques modifies qui, selon la 
nature et la quantite des polyalcoylene-glycols ou 
de leurs derives chimiquement incorpores, possedent 
diverses proprietes nouvelles qui sont tres interes- 
santes du point de vue industriel : 

a. On obtient, comme le montre le tableau ci- 
dessus, des esters polyvinyliques modifies ayant un 
indrce K reduit. Dans Kind ustrie on reduisait jusqu'i 
present Tindice dans des procedes de polymeri- 



sation en masse d'est^rs vinyliques, avec des regula- 
teurs, de preference des aldehydes comm** les alde- 
hydes propionique ou butyrique. 

Si Ton veut utiliser des substances de ce genre 
comme matiere de base, par exempb* pour ties 
chewing-gums, il est necessaire d'eliminer soigneu- 
sement meme !es dernieres traces d 'aldehydes, car 
ils provoquent une odeur desagreable meme en 
quant it es tres minimes. Une telle puri heat ion. par 
exemple par entraineinent a la vapour tl'eau. est un 

1. 
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pt ^fcii£i fc ttt tmqffifiA «t oefetaMS 4m point de 

de pi*!?w«oe dSm prit<h tnoltaakire de 4000 et 
moink powr r*dtrire nndlce K» U purification com* 
pliqute det produitB de<rimt superfkte, d'autant plus 
que l« pblykhf^i^j^ols sont pbyr iologtqttement 

6. Dans la polymerisation par greflage de Pacetate 
de yinjple* par exemple en presence de polyethylene* 
gly<x-a ayant de preference un poids moleculaire 
de 15 000 *€t plus, oh obtient des acetates de poly* 
vinyle pla$Hfi6s interieuremenL On sait qu'une 
pclliculc /d'aoetate de polyvinyle est tres cassante et 
qu'fl est necessaire, pour de nombraises applica- 
tions industrielles, de la rendre plus flexible par 
addition de plastifiants, par exemple de phtalate de 
diburyle. Beeucoup de plastifiants sont malsains 
physiologiquement et de plus, lorsqu'on en utilise, 
on s'expose au risque connu de la rmgration des 
plastifiants. On peut e *ler cet inconvenient par 
incorporation de polyethjtene-glycols et de com* 
poses similaires; 

c* Par incorporation d'assez grandes quantity 
par exemple de 50 % d'oxyde de polypropylene 
oxethyle dans Pacetate de polyvinyle, on obtient 
des produits qui donnent une solution colloldale 
dans de Peau et qui conviennent bien comme emul- 
sionnants ou dispersants dans la polymerisation cn 
dispersion d'esters vinyliques. Par suite de la proche 
parent e de la molecule d'emulsionnant avec le dis- 
persant d'une telle dispersion d'ester polyvinylique, 
la formation de pellicules, qui est essentielfc pour 
{'application de dispersions de ce genre, est remar- 
quablement am^liorec; 

d. En outre les nouveaux polymeres greffes 
d'esters vinyliques sont trcs intdressants dans Pin- 
dustrie textile, par exemple comme agents de finis- 
sage ou d'appret, comme antistatiques, en outre 
comme adhesifs et agglutinants dans la preparation 
du cuir, comme matiere de base dans 1' Lad us trie 
des vemis, comme produit de remplacement de la 
gelatine dans Pindustrie photographique ou comme 
produit pour le soin des cheveux. 

Les exemples suivants illustrent la presente inven- 
tion sans, toutefois, la limiter; les parties s'entendent 
en poids sauf mention speciale. 

Exemple L — Polymerisation par greffage de 
1 acetate de vinyle avec du polypropyiene-glycol 
d'un poids moleculaire dVnviron 2 000. 

Dans un flacon en verre a col large approprie*, 
muni d\in bouchon de liege perfore avec refrigerant 
a reflux et ampoule a brome on introduit 5 parties 
d'une solution de : 

89 % d 'acetate de vinyle; 

]0 °; ; de polvpropvlene-glvrol (poids moleculaire 
environ 2 000); 



X % 4& peroxyde de dibemoyle, <♦ - , j ^ 
«* on chauffe darn un bain-marie 4 80° juiqu'4 ee 
que le reflux n la polymerisation alent commence* 

Aprfcs Pamoryage de la polymerisation on ajoute 
eneore 95 parties de la solution mentionnAe, en 
2 heures environ* Pen de temps aprta la fin de 
Paddition du raonomere, le reflux cesse. Puit on 
augmentc la temperature du bain 4 90° et on main* 
tient cette temperature pendant deux heures pour 
completer la polymerisation* Enauite on tiimine le 
mom* mere inaltcre sous un vide par pulsations. 

Apr&s avoir refroidi on congile le polymere en 
mettant le flaoon dans de la neige carboniqu*^ on 
casse le flacon et on isolc le polymire. 

On obtient 97 parties d*un polymere greffe que * 
Ton purifie en le dissolvant dans du benzene et en 
le precipitant dans de Pheptane. Puis on siche le 
produit & 40° dans une etuve & vide jusqu'a ce que 
le poids sort constant. Le produit a un indice K 
selon Fikentscher de 39 (k 1 % dans IWtate 
d^thyle). k ^ 

Un acetate de polyvinyle prepare dans des condi- 
tions identiques mais en Pabsence de Poxyde de 
polypropylene a un indice K de 55-60 et un produit 
prepare avec 1 % de polypropylene-glycol ayant un 
poids moleculaire d'environ 2 000 a un indice K 
de 46. 



Comj)o»iUon 




Acftate 
dc fwl^vinyle 

comparai&on 


Carbolic, %. 

Ac^tytc, % 


55,4 
7,0 
47,9 


56^ 

7,0 ' 
50,0 



Exemple 2. — Polymerisation par greflage de 
IWtate de vinyle avec du polyethylene-glycol d'un 
poids moleculaire d'environ 4 000. 

Dans un flacon en verre muni d'un refrigerant a 
reflux et d^une ampoule a brome on introduit 
5-10 parties d'une solution de : 

89 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de polyethylene-glycol (poids molecu- 
laire : environ 4 000) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
et on amorce la polymerisation en chauffant sur un 
bain-marie a 80'. 

Lorsque la polymerisation a commence, on ajoute 
goutte a goutte le reste de la solution, en deux heures 
environ. Pour completer la polymerisation apres 
Paddition du melange de polymerisation, on aug- 
mente la temperature du bain pendant une-deux 
heures a 90°. Le reflux cesse alors. Ensuite, on 
elimine a cette temperature le monomere inaltere 
sous un \ide par pulsations. 



Apt?* mvdr tdfaldi 01 \xx*fitle le polyratore en 
ptaQatft le flaftoA <kfc£ de la oeige eatboaSque* on 
4aa»e le fiaMB* <m bole prowl onlebroye. 

Oi> obtkot 97 partie* d*un ptiym^ greffi t«ui* 
(»i«Bt <s>mme <ht verre que Ten dittout dan* 3 
4 4 fob m quantity de methanol et pi&ipite en 
agitant dim de Feau* Puis on atpare le polymire 
par filtration etonle *eche k 40° sous vide. On repr6- 
opite le produit de oette far^m k ttxris reprises* 

Le tableau auivant montre les valeurs analytiques 
du polymere greff6 en comparaison avec un achate 
de polyvinyle prepare dans des conditions ideutiques 
mafc sans addition d'oxyde de polyethylene d'un 
poids mo!6culair* d'environ 4000. 
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Exemple 3. — Polymerisation par greflage dc 
Facetate de vinyie avec du poly-ethylene-glycol d'un 
poids molecuiaire d'environ 25 000. 

Comrae decrit aux exemples 1 et 2, on declenche 
la polymerisation dc 5-10 parties d'une solution de : 
89 parties d'ac&ate de vinyie; 
10 parties de polydthylfene-glycol (poids molecu- 



environ 25 000); 



1 partie de peroxyde de dibenzoyle, 
et on ajoute goutte k goutte le reste de la solution, 
en deux heures environ. 

Une fois F&ddition terminee, on augmente la 
temperature du bain pendant une-deux heurej a 90° 
pour completer la polymerisation. Ensuite on eli- 
mine le monomere inaltere sous vide ct, par conge- 
lation dans de la neige carbonique, on isole le 
produit polymere sous forme d'un bloc que Ton 
broie. ^ 

On obtient 97 parties d'un polymere grefle* trans- 
parent corame du verre que 1'on dissout dang 3 a 
4 fois sa quantiti de methanol et predpite en agitant 
dans de Feau. Puis on separe le polymere par filtra- 
tion et on le s^che a 40° sous vide. En procedant de 
cette maniere, on reprccipitc le produit trois fois. 

Si Ton coule une pellicuie du polymere grefle, 
par exemple a partir d'unc solution raethanolique, 



8 — {I .322.0441 

on obtietrt tine pellicuie beaueoup plus flexible 
<pi*uiie peUieufo dWtate f de polyvinyl* pur; le 
poty^tbyltoe^lycol ineorpor* agit done oomme 
pkstffiant interne. 
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(78 % de la 
quantity utili- 
ses theorique- 

ment). 
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56*2 
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Exemple 4. — Polymerisation par greflage de 
Facetate de vinyie avec de Foxyde de polypropylene 
ox£thyle* d'un poids molecuiaire d'environ 6800, 
indice OH 16,5. 

Dans un flacon en verre k large ouverture muni 
d'un bouchon de lifege perfore avec refrigerateur i 
reflux et ampoule 4 brome, on introduit 5 parties 
d'une solution de : 

84 parties d'acitate de vinyie; 

15 parties d'un oxyde de polypropylene ox6thyie 
ayant un poids molecuiaire d'environ 6 800 (avec 
un noyau d'oxyde de polypropylene ayant un poids 
molecuiaire de 3 000) et un indice OH de 16,5 (la 
determination selon Morgan, calcule en OC 2 H 4 
donne90,5 %); 

1 partie dc peroxyde de dibenzoyle, 
et on chaufle la solution au bain-marie a 80° jusqu'i 
ce que le reflux et la polymerisation aient commence. 
Aprcs I'amorvagc dc ia polymerisation, or* ajoute, 
au cours d'environ deux heures 95 autres parties de 
la solution susmentionnee. 

Une fois Faddition terminee lo refltix s'arrete 
rapidemerc. Pour completer la polyrnerisation, on 
augmente la temperature du bain, pendant plusieurs 
heures, k 90°, puis on eiimine le monomere inaltere 
sous un vide par pulsations. 

Apres avoir refroidi, on retire 1c bloc du flacon 
comme d6crit i Fexemple 1. On obtient 97-99 parties 
d'un bloc transparent comme du verre que Ton 
purine par dissolutions repetees dans du methanol 
ct precipiiations dans de Feau. Ensuite on seche le 
polymere h 40° dans une etuve k vide jusqu'i ce que 
le poids soit constant. 

Le polymere greffe a un indice K d'environ 40 
(selon Fikentscher, 1 % dans de Facetate d'ethyic). 
Un polymere en bloc d'acetate de vinyie pr^pard 
dans des conditions identiques, mais en absence 



Le produk purtfif * valour* ttthwutat : 



Cubooa, 

H^rottac, %, 

Aoft>fc, 

Oryde d'4th)1tae 4 oxydc de 
propyl *oe (eJenl* en 



SS,6;5S£ 
7.0; 7.S 

«3,7 
10.1 ; 10.4 




du %tm *yam un tndfee K de 41 environ (telon 
Kk^Ufhfr^ 1 % d*n» d* tWtite d**thyie). On 
tHirifie le polym*re grefffc par repricipiution rtpttfc 
i parttr de mfthanol et d\»u et on le ekhe k 40° 
sou* vide jusqu*4 ce que le poida wit constant. 

Lis produit obtenu a le* valeurs analy tiquca. eui* 
vantea : 



Exemple 5. — Polymerisation par greffage de 
l'ac£tate de vinyie avec Voxyde de polypropylene 
oxdthyli ayant un poids mol^culaiie d'environ 
10000, indice OH environ 11. 

On effectue la polymerisation commc dtorit & 
i'exemple 1 avec une solution de : 

84 parties d'ac&ate de vinyle; 

15 parties d'oxyde de polypropylene o*ithy!6 
comme defini ct-dessus; 

1 pari>. de peroxyde de dibenzoyie. 



Cctnpo&ttkm 


irrefl* 


pol^viiutc 
cotapanUoti 




55 t 3 ; SSrS 
7«0;J,i 

43*5 
8,7; 8,5 


7,0 
50,0 






Oryde <T«thyltne + oxyde de 
propylene (seloa Morgan 
cdcule en OCW). 



Le tableau suivant donne les valeurs analytiques 
de polym&res greffds prlpar& dans des conditions 
identiques h Paide d'oxyde de polypropylene ox& 
thyl£ en fonction de la nature et de la quantity de 
Toxyde de polypropylene ox&hyl£ ajout£. 



Tableau 



Type tie I'uiylc jnrKpropyliW otcth\tc utilise 
itvueur eii ouHhytc 70-30 */. en |*>i<U) * 


Indice K 
(1 Admits 
lacfUlc 
d'ethyte) 


Carl •» me 


Ifvilm^tit* 


Tennir 
ci! afrtyli* 


l*uiut 
dr rtitinl- 

mtHKode 
«lc r<iitiiiMu 
et de la hill* 


DtHwiiititalioti 
vrlon M<*rpan 
dr 

la i|uaiitUc tntali 

•IVlbylriir 
et de propytrtHe 
c«li:ulpe eu 'ocfi t 






« t 
<• 


I- 


of 
f 


-c 


V. 1 


5 % du type de poids moleculaire d'environ 
6800, indice OH 16,5. 


45 


55,0 
55,2 


6,6 
6,7 


48,4 
48,2 


133 


3,4 
3,6 


15 % du type de poids moleculaire d'environ 
6 800, indice OH 16,5. 


40 


55,6 
55,2 


7,2 
7,0 


43,7 


110 


10,1 
10,4 


5 ° 0 du type de poids moUcuiiire d'environ 
10 000, indice OH 11. 


48 


55,5 
55,7 


7,0 
6,9 


47,8 


129 


6,3 
6,4 


15 ° n du type de poids moleculaire d'environ 
10 000, indice OH 11. 


38 


55,3 
55,5 


7,0 
7,1 


43,5 


107 


8,7 
8,5 


Oxydc de polypropylene oxethyfc pui t poids 
moi&uiaire d'environ 6800, indice OH 16,5. 




55,4 
55,4 


9,2 
9,1 






91,0 
90,0 


Oxydc de r*»Iy propylene ox^thyle pur, poids 
moleculaire environ 10 000, indice OH 11. 




55,3 
5." ? 


9,1 






86 
88 



Example. 6 - Polymerisation par preffape dare- \ ox.'thyl,- ayant u,. poids moiecuiuin: d environ 
tat« de Mnyk- d.. i oxyd^ dr polypropylene \ 5 (XX), indice OH 23. 
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l' > 
1 *t * 



laij 




J*- 
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4 



4$ }*iti«id\io£^ 

50 parties tfoxyde de potypropyl&te ox&hytl 

dffini ei-deasus (oxydea d'&hylfcne et de 
propyl^ *elon Morpn calculfe en OOH* — 90 % 

environ; 

1 partie de peroxyde de dibenxoyle. 

On <&auffe U solution pendant deux heures A une 
temperature de bain-marie de 90° et on ^limine 
ensuite le monomtee inaltert sous vide par pulsa- 
tions. On obtient une rfcine niolle un peu opaque 
qui sc distingue de Tac£tate de polyvinyl pur par 
le fait qu'ellr donne une solution collofdale dans de 
1W ■ M : - ' 

51 Ton chauffe une solution aqueuse de cett^ 
rfeine & environ 70°, h peu prfes la moiiie de la r&ine 
utilis6e>e sipare d'avec la solution et peut fitre 
eiimin£e. Aprts avoir s£ch£ h la temperature am- 
biante sous pression r6duite on obtient une rfeine 
ayant Ira valeurs analytiques suivantes : \-. 

Teneur en ac£tyle, 29,6 %; 7 

Teneur en oxydes d'ethyl&ne et dc propylene 
(selon Morgan, calculee en oxyde d'ethytene), 29,5 % 

On concentre Teau-m^re sous pression rdduite et 
on la lyophyiise. On obtient avec un rendement 
d'environ 50 % (par rapport h la quantity dc rfeine 
initialement utilisee) un produit ayant les valeurs 
suivantes : 

Teneur en acetyle, 7,3 %; 

Teneur en oxydes d'&hytene et de propylene (se- 
lon Morgan, calculee en oxyde d 'ethylene), 69,6 %. 

La mati&re isoiee de Peau-mere est, par conse- 
quent, une substance qui consiste surtout en oxyde 
de polypropylene oxethjie. 

Exemple 7. — Dans un flacon en verre on soumet 
a une polymerisation en masse la solution suivante, 
en chauffant au bain-marie : 

90 parties de propionate de vinyle; 

10 parties de polyethyiene-glycol (poids niolecu- 
laire : environ 4000); 

1 partie de peroxyde de benzoyls. 

Apres avoir poursuivi le traitement comme decrit 
dans fexemple 2, on obtient un polymere grele tres 
mou et collant. 

Valeurs analytiques : 







Propionate 
dc pnivvinyfe 
dc 

ronipxraison 


Indioe K (Fikenlschcr) 


47 


* 


Carbonc 


59,1 


60,0 


Hydros e, %. 


8,2 


8,0 




5U 


57,0 


Oxetbyle (Morgan), ^ 


5,8 





Exemple & — Comme decrit dans IVxemple 1, on 
toumet k une polymerisation en masse une solution 
de : 

90 parties de benxoate de vinyle; 

10 parties de Hy<khy1enogIytx>l (poids mole, 
cuiaire : environ 2500); 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie. 
On extrait avec de Teau chaude pendant quatre 
heures le polymire greffe insoluble et broye et on 
sfcche le produit extrait, sous vide, 4 40°. 
Valeurs analytiques : 



Composition 


\ 




<l** potvi iii B > t<* 
rompartwvji) 






69,2 


73,0 






5,7 


5,4 


Oxfthyie (Morgan), %, 




11.0 


1 



Exempts 9. On soumet a une polymerisation 

en masse, comme decrit dans 1'exemple 1, une 
solution de : * 

90 parties dWute de vinyle; 

10 parties de nonyl-phenol oxethyle (poids rnole- 
culaire : environ 1 540) ; 

1 partie de peroxyde de dibenzoyie. 

On poursuit le traitement d'une inaniere classique 
en reprecipitant trois fois la solution methanoliqne 
du polymere greffe dans de lVau et en serhant 
ensuite a 40° sous vide. 

Valeurs analytiques : 





PolyiinTr 


•It: fMilyviii)*!** 
•if 

tiMiiparttiviH: 


Indioe K (Fikentscher) 


38 






55,6 


56,2 




6,9 


7,0 


Acityle, % 


47,0 


50,0 


Oxithylc (Morgan), % \ 


3,1 





^Exemple 10. — On soumet a une polymerisation 
en masse, comme decrit a I'exftnple 1, une solu- 
tion de : 

90 parties d'acetate de vinyle; 

10 parties de polyethylene-glyc ol (poMs moleVii- 
laire : environ 4 00()); 

1 partie de peroxytje de dilaurovle. 

On poursuit le traitement d'une maniere clas- 
sique en reprecipitant troLs fui.s b solution metha- 
nuiique dans d- IV^iu et en seehant -nsnit^ j.olv 
mere a 40°, sou^ vide. 



Vtleui* antlyaqt** * 



8 



Indict K (HkcntidMt) 

Cttfeoo*%. 

Hydrogtav^. 

*<*tfa% 



i. 




Exemple 1L — Dans tm flacon en reire, on pr6- 
pare de manifcre dassique, k 80°, un polymire 
greffe k partir du melange sun-ant : 

90 parties d acetate de vinyte; 

1 partie de peroxyde de benxoyle; 

5 partis de tributyl-ph6nol condense avec 20 mo* 
l£cules d'oxyde de propylene. 

Apres av*>ir poursuivi le traitement d'une ma- 
niere dassique, on obtient 95 parties d'un produit 
de polymerisation limpide ayant un in dice K de 
44^2 que 1'on seche k 40° sous vide jusqu'A ceque 
le poids soit onstant, apres dissolution dAng du 
benzene et precipitation dans du heptane. Le pro- 
duit a un indice d acetyle de 47,8 ou 46,4% k 
Tencontre de 50 % pour 1 acetate de polyvinyl 
pur. 

Exemple 12. — On charge un ballon rode k 
quatre tubulures (capacity ; 1 litre) muni d'un agi- 
tateur, d'une ampoule k brome, d'un refrigerant 
k reflux et d'un thennoraetre, avec le melange 
suivant : 

250 parties d acetate de methyle; * 
195 parties d 'acetate de vinyle; 
50 parties d'oxyde de polypropylene oxethyle 
(poids moleculaire : environ 6 800; indice OH : 

16\5); 

o parties de perwXyde de diacetyie dans du phta- 
late de dimethyle (k environ 28 %). 

On chauffe ensuite le melange au reflux et on 
le fait bouillir pendant six heures. Au bout de 
trois heures, la tencur en substances solides s'eleve 
a 45 % el au bout de six heures, k 48 %. 

Au bout de six heures, on laisse refroidir le 
melange et on le precipite dans de I'eau, puis on 
seche le produit pendant cent heures k 40° sous 
vide. On le reprecipite plusieurs fois en le dissol- 
vant dans uc 1 'acetate de methyle pi en le precipi- 
tant dans de Teau. Mnsuite. on seche le poly mere 
ainsi puriiie dans une etuve a vide jusqu a ce que 
le poids suit constant, l^e polymere a un indice 
d acetyle de 43,0 " 0 a Tencontre de 50 % pour 
Tact tate d+* polyvinvle pur. 

Exemple — On prepare un polymere greffe 
corame deVrit dans I'exemple 1 a partir de : 

■iOO partis d delate de vinyle; 
parties d'acide crotonique; 



40 pait«* de polv&h>ltee^ly»l (poids tno!*cu- 
Iaii*:4000)i 
10 puttes de peroxyde de dibentoyte; 
2 parties d Wtaldfhyde. 
* e polytnire greffe limpide obtenu a un indice K 
de 27. Un copoiyra&e oorreepondant produit sans 
poly&hyiine^glycol a un indice K de 30. 

Outre lea solvants usuela pour dea acetates de 
polyvinyl ce polymere greffe est soluble dans une 
solution aqueuse d'ammoniaque. 

Exemple 14* — Dana un appateil eomme d6crit 
i i'exemple 12, on intxoduit ; 
75 parties de methanol; 
90 parties d'ac&ate de vinyle; , 
10 parties de polyethyl&ne-glycol (poids molecu- 
laire : 1000000); 

3,5 parties de peroxyde de diacetyie dans du 
phtalate de dimethyie (4 environ 28 %). 

On fait bouillir le melange, en agitant, pendant 
cinq heures avec reflux. Apres avoir refroidi, on 
precipite le produit de reaction dans de Peau, on 
essore k la trompe, on lave bien et on s&che k 40° 
sous vide. En repr&ipitant la solution methano- 
iique avec de i'eau, on peut purifier davantage le 
polymere greffe. 

Le polymere greffe obtenu a un indice K de 42 
et il contient 9 % en poids de groupes d'oxethyle 
li&. . ! 

Exemple 15. — On prepare un polymere greffe 
comme decrit k Texemple 1, k partir de : 

175 parties d acetate de vinyle; 

25 parties de. poly ethylene-glycol dont les groupes 
hydroxyles terminaux sont combines avec du di-iso- 
cyanate (poids moleculaire : environ 30 000)^ 

2 parties de peroxyde de dioenzoyle. 

On purine, le produit en le dissolvant dans du 
methanol et en le precipitant dans de l'cau. Apres 
s&ihage k 40° sous vide, on obtient 192 parties 
d'un polymere greffe ayant une teneur en acetyle 
de 42 (acetate de polyvinyle pur ==- 50 %) et con- 
tenant 15,4 % de groupes d'oxethyle lids. 

Exemple 16. — On prepare un polymere greffe 
comme decrit k I'exemple 2, a partir de : 

90 parties d 'acetate de vinyle; 

90 parties de propionate de vinyle; 

20 parties de poly ethylene-glycol (poids molecu- 
laire : 4 000;; 

r 2 parties de peroxyde de dibenzoyle. 

Le polymere greffe, purine par re precipitation 
avec de I'eau h partir d'une solution methanol ique, 
contient 6 % en poids de groupes d'oxethyle lids. 

Exemple 17. — Dans un flacon en verre appro- 
prie k col large, muni d'un refrigerant k reflux et 
d'une ampoule a brorae, on chauffe, au bain-marie 
k 80°, jusqu'd. ce que la polymerisation commence, 
5 parties d'une solution de : 

89 % en poids d'aeetate de vinyle; 

1 % en poids de peroxyde de dibenzoyle; 



1 :v> 



■ft 



4 



le 
le 



10% *e po4d* <l\ift oi$de de polypropyliiw 
o*e&yie oortwiaiA ttafte «t ayant U ccmat£tutk>a 
wivanie ; 

H<oc«r <oohk pernor (wro)H 

H^fi^ (OCW)'^ \(CWO)* (lWO)H 

x«S; v 216; poids mol&ulaune : environ 

nooo. m 

Ap&C* i'amoripge dc U polymerisation* on ajoute, 
au coins d'environ deux heures, 96 parties de la 
solution susmentionnee, 1 ia suite de quoi le ro<- 
iange riactionncl se met & boiiillir. L'additibn du 
monomire tenmnie» on augmente la temperature 
du bain ft 90°» on tnaintient cette temperature pen^ 
dant deux heures pour completer la polymerisation 
et on elimine £nalement le monomere inaltire sous 
vide par pulsations. 

Apris avoir refroidi, on congfele le Bacon avec 
le poly mire dans de la n$ige carbonique, on casse 
le flacon et on bole le polymere. On obtient 95 par- 
ties d'un polym&e greffe limpide et jaun£\re que 
Ton purifie par dissolution dans de Facitone et 
reprtkupilation dans de l'eau et que Ton seche dans 
une etuve A vide ft 40° jusqu*& ce que le poids 
soit constant. Le produit a un indice K (selon 
Fikentscher 1 1 % dans de lactate d f eth>ie) de 
45 et une visoosite relative de 1,55 (k 1 % dans 
de l'acetate d f ethyle). Un acetate de polyvinyle pre- 
pare dans des conditions identiques mais sans oxyde 
de polypropylene oxethyie contenant de l'azote, a 
un indice K de 5540. 

l^e produit repredpite trois fois a les valeurs 
analytiques suivantes : 



Composition 


Poiym^re 

e* *-«*«■' 


AceUte 
dc polwloyle 

comparaison 


Carbone, % 


54,7 


56,2 




7,0 


7,0 


Acetyl*, % 


45,5 


50,C 


Oxethyie (Morgin), %. 


7,6 





Si Ton prepare une pellicule de ce produit elle 
est flexible alors qu'une pellicule preparee k partir 
d'acetate de polyvinyle pur ayant le meme poids 
mulecuktfre ne Test pas. 

Exemjde 18. — On introduit dans un ballon rode 
k quatre tubulures (capacitc : 1 litr<*) muni d'un 
agitateur, d'un refrigerant a reflux, d une ampoule 
k brome et d'un thermometre. le melange sui- 
vant : 

250 parties d'aeetate de ineth\le; 

195 parties d acetate de vinyle; 

50 parties de propylene-glycol azote et oxethyie 



rSpondint 4 la fonuule dotttfe dans Texempte 17; 

5 parties de l*rroxyde dfc dSacetyle dans du phta* 
late de dim*thyle (ft environ 30 %), 
et on fail bouillir le melange au reflux pendant 
quatre heures. Aprfcs ce temps de reaction, la teneur 
en substance aolide a'efeve it 49,7 %. On laisse 
refroidir et on pr£cipite le polymere dans de Teau. 
Le produit est repredpite piusieurs fois par disso- 
lution dam de l'acetate de methyle et precipitation 
dans <}e Ensuite, on s&che le polymere puri- 
fi<U40°,dans une etuve ft vide. On obtient 220 par- 
ties d'une rtsine limpide et jaunitre ayant un indice 
d'ac&yle de 39,5 % ft Tencontre de 50 % pour 
l'acetate de polyvinyle pur. Le polymere a un 
indice K de 36,5 (determine ft 1 % dans de Tac& 
tate dMthyle) et une teneur en oxyde dYthvtene 
de 16 %. 

Example 29. — Dans uh flacon en verre appro- 
prie ft col large, muni d'une ampoule ft brome, et 
d'un refrigerant 4 reflux, on chauffe au bain-marie 
10 parties. d'une solution de : 

1®) parties d**<*rylate de methyle; 
, 2Q parties de polyetliyiene-glycol (poids moiecu- 
iaire : »000); 

1 partie Ce peroxyde de dibenzoyle, 
jusqu'ft ce que la polymerisation commence et on 
ajoute goutte *h goutte le reste de la solution au 
cours d f environ deux heures, ft la suite de quoi ]e 
melange bout avec reflux k une temperature de 
bain-marie de 80-90°. 

Une fois 1'addition du monomere terminee, Tebul- 
lition cesse. Pour completer la polymerisation du 
melange reactionnel, on porte ensuite la tempera- 
ture du bain-marie pendant encore deux heures k 
99°, puis on elimine le monomere inaltcre sous 
vide par pulsations. 

On isole le polymire par congelation dans de 
ia neige carbonique et destruction du fiacori. Un 
peut utib'scr le produit sous cette forme pour de 
nombreuses applications industrielles. . 

Pour d^barrasser le polymere grefle du polv- 
ethylene-glycol non lie, on dissout le produit dans 
de l'acetate de methyle et on le precipite dans de 
Teau, on fdtre et on seche sous vide a On 
repete cette operation trois fois et on obtient un 
polymere greffe limpide ayant \rs valeurs analy- 
tiques suivantes : 





Pol viin"'re 


I*oI\ih«tp 
tie 

omiparjintn 
iaiM rt'sidus 

I'Hil\V*th% l«'lie.- 

u r iyr ol 


Indice K (Fikentscher) . . . 
Indice de saponification .... 


56 
570 


50 
640 



Exrmpte 20* ~» On fwUtntoat o»mme Atcrix 1 
fcttmpte 19 tine »o!ution de : 

180 jutties d*:scrylate de m&hyle; 

20 parties dc po\v^kh)ibn^i\co\ (poids mol*eu> 
iaii* : *000){ 

I partie de peroxyde de dibeazoyle* 

On purific le polym&re en le dissolrant trois fots 
dans de IWiate de m&hyle et en !e pnfcipitant 
dans de Peau. II a les valcurs anaiyttques sut* 
vantes : 







compantif 
Mttt r^ido* 
de 




41 

5*>5 


50 
640 





h£sum£ 

La presente invention comprend notamment : 

1° Un procdde de preparation de polym&res 
greffes d'esters p< lyvinyiiques, de polyacrylates et 
de polymethacrylates, procede selon lequel on dis- 
sout des polyalcoylene-glycols et/ou des derives de 
polyalcoylene-glycols dans des esters vinyiiques, 
des a crylat.es ou des methacryiates ou dans des 
melanges de ces monomeres avec ou sans addition 
d'autres solvants et on polymerise la solution obte- 
nue avec addition d'activeurs a radiciux libres et/ou 
irradiation, selon des methodes cl tssiques. 

2° Des modes d 'execution dw procede sous 1° 
present an' Irs pariicu la rites suivantes prises s£pa- 
n'ment ou selon les di verses combinaisons possibles * 

a. Un effect ue la polymerisation par greffage en 
pressenc • d'autres composes copolymerisables; 

h. On utilise des polyalcoylene-glycols ayant un 
poids moleculaire superieur a 1 000; 



10 — 

e. On utilise des t tpolymferes dc different* oxydes 
d alcoytenes* lesquels copolymfcrea contiennent les 
oxydea d'alcoyt&nes soil en distribution sUtistique, 
soit en arrangement en blocs; 

ft On utilise des poly&hyl&ne»gtycols; 

e. On utilise des polypropytene-glycoia et leura 
homologues sup&ieurs; 

/. On utilise des polypropy&ne-glycoLs ox6- 
thytes; 

g. On utilise des polyalcoylene-glycols dont les 
groupes hydroxyies termtnaux sont est<*rifi& ou 
^thirifies avec des composes mono* ou polyfonc- 
tiomiets; 

A. On utilise des polyalcoyi£m>glycols dont les 
gruu|>es hydroxylfe tcrminaux portent, aux deux 
extr&nit& ou 4 une extr6mit6 de (a chaine, des 
amines mono* ou poiyfonctionnelles comme sub- 
stituants; 

i\ On utilise des polyalcoytene-glycols dont les 
groupes hydroxyles terminaux portent comme sub- 
stituants, aux deux extremitds ou k une extr£miL£ 
de la chain*?, des amides d'acides mono* ou poly- 
fonctiohnels. 

3° A litre de p rod u its industriels nouveaux, les 
produits obtenus selon le proee'di specific sous ! 0 
et 2°, et notamment : 

a, Les polymeres greffes d 'esters polyvinyliques 
et de polyalcoylene-glycols ; 

6. I.es polymeres greffes de polyacrylates et. de 
polyalcoylene-glycols ; 

c. Ives polymeres greffes de polymethacrylates et 
de polyalcoylene-glycols, 

et Implication de ees produits dans ('Industrie. 

i 
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